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BASIC-ABSTRACT: 

The glass bottle or jar, which is to be closed by a lacquered steel cap, is 
treated with a solution contg. tin and a cpd. of an element with a partially 
filled d- or f-orbit in its electron configuration, to form a thin film on its 
surface contg. tin oxide, which will inhibit the formation of rust spots on the 
glass occasioned by steam sterilising etc. after capping. The rust transfer 
inhibiting elements, which are added to the soln. are cpds. of elements having 
atomic numbers between 21-27, 39-45, 58-78 and 80-95. Prefd. cpds. are acetyl 
acetonates, organic ethers, or halogenides of Mn, Cr, Fe or Ti. The additive 
is added to the soln. in an amount not exceeding 10% pref 1-5% of the element 
relative to the amount of tin in the soln. 
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' TOTSD GLASS LIMITED 
Staines, Middlesex (England) 



Verfahren sur Behandlung von Gl&sbehcLltera 



Die vorliegenda Erfindung betrifft die Behandlung von Glas- 
behalterrip be.i ipielBweiee von Aaechen und Eolben, und ins- 
bssondere die Behandlung von derartigen Bohfiltem f die wfih- 
rend ihrer Kutinmgsdauer xait Teilen mit Eisen- Oder Stahl- 
oberfiaohen D beiapielsweise ttberzogenen TersohluBkapseln, 
In IJortthrung konnaen* 

Ea 1st eine An^ahl von Methoden ftfcr die Behandlung von 
GlasbehSltem bekanut, wodurch Behfiltor hergestellt warden 
k3nnen f die unter anderem abriebfeste Oberfiachon be- 
aitsen. Diese Methoden uiafassan beiepielsweise die Behand- 
lung der GlesoberflSche, wShrend eie sich bei einer hohen 
Tempera tur befindet, mit Zinntetxachloriddeiapf oder mit or- 
ganiochen T;L tauten* Eiue andere Methode umfaflt die Behand- 
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lung der GlasoberflSche mit einer organlsehen Zinnverbindung 
in LtSsung und das anechlieBende Mndurchleiten des behaudel- 
ten BehSlters duroh einen Semperof en. In der britiaohen Pa- 
tentschrift 1 115 342 1st beispielsweise sin Verfahren be- 
sehrieben, gemiB dem Glasflaschen in einer Forsmnaschine ge- 
bildet und unmittelbax danach, wfihrsnd sie vom Pormverfahren 
nooh heifi eind, mit einer L8sung elner Zinuverbindung in einem 
organischen IBsungsmittel besprttht werden <, Geeignete Behand- 
lungsmittel stir Verwendung in dlesem Verfahren Bind die Mi- 
schungen, die durch Aufloeen von Zimrtetraohlorld in einem 
niederen Alkohol, wie Isopropauol.gebildet warden* Bei einer 
WeiterentwicKLung des in der britischeu Batentechrif t 
1 115 342 besohriebenen Verfahrene kann es aich bei dem Zinn- 
verbindungsbehandlungeaittel urn ein Mitt el haudeln, das duroh 
Umsetzung von Zinntetrachlorld mit EssigsSurebutylester herge* 
stellt wird. Nach Besprtlhen der BehSlter mit dem Zinnverbin- 
dungsbehandlungsmittel kofcnen diese getempert werden Oder sie 
kSnnen einer kurzen waxmebehandlung unterzogen t/erden, bei- 
spielsweise indem sie ?0r etwa 5 Minuten auf 55G°C erhitst wer- 
den, wonach sie getempert werden o 

Es words nun gefunden, daS Slasohen, die mit Zinntetrachlorid- 
dampf Oder mit einer organischen Zinnverbindung in L8aung be- 
handelt worden Bind, sine erhohte Heigung der GlasoberflSohe 
auffreisen, Eieenozydfleoken anannehmen , wenn die Oberfl&che 
mit Eisen und Wa&aer in Bertihrung stelit. Diese Neigung 1st 
bei erhShten Temperatures beeonders ausgeprSgt. Eine derarti- 
ge Hecken- oder Bostbildung kann in. der Praxis aui'treteu, 
wenn GlaebehSlter mit einer laokierten Oder Uberzogenen 
Stahlkapsel verschlossen werden und der ganse BehSlter dann 
der Verarbeitung unterworfen wird, beispielsweise in fiampf 
bei hohen Temperatures, die beim Sterllisieren* bei der Zube- 
reitung von SSuglings- bzw» Kindernahrungsiaitteln und beim so- 
genannten n G old-Beer "-Verfahren f das Eintauchen in ksaltos 
Waaaer fttr eine gewisse Zeit nach dem PilUen umfaflto 
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Boston dea Veraeblusses b2w«, der Kapsel tritt in einem ge- 
wiasen AusxasB fimn<sr auf , wenn Eisen, Glas und Wasser gleicb- 
26itig . la JterUtanrag steben, latsSohliob vird eine 
elelc1ax?l5rfci3ch > Sell© aufgebaut, die die ffberfUbrung von 
Eisen aus der l^apsel auf das Glas verursacbt, vjo es als 
Eiiaeuo^d niedorgescnlageu wird« Dies .ist ein elektrolyti- 
seb.er Sei^-Mechanismus und es ist notwendig, daB aUe drei 
Telle dea Systems Eloktrisitat leiten. Bei Umgebungs tempera- 
tur 1st jedocb Gflas ein schlechter Elektrissit&teleiter, wes- 
halb die Eostbildung sieialicb langsam vor sich geht, aueb 
wen* alle-ande^eu Bedingungeu erfiillt sind- 

Die oben sescbriebeneu Bebandlungsmetboden mit Einnverbindun- 
gen vrerden Jedoch bei boben Semperaturen durchgeftthrt und 
eine Wirlrzng dar Mnuverbindungsbebandlung ist die Bildung 
eines Pilmss ran Sinnoxyd auf der OberflSobe des Glases. 
Ziuuoxyd ist ein Blektronenleiter und demzufolge bat eine 
Obepfiacha f dia bebandelt wordJm let, urn eine 2innqsydscbicbt 
su ergeben, an ihrer Oberfiaelie eine erhobte elektrisobe 
LeitfUbigfceito Wenn die cben bescbriebenen Hostbedingungen 
erfiillt sind 5 i/ird sos&it die Sesebvrindigkeit der Ablagerung 
von Bisenosyd auf dem &las orboht. 

Das Ergebnis dieser Eostbildung let* daS das Sehraubgewiude 
oder Vorsprttnge auf der ELascbe Rostseioben aufweisen* Ein 
2eil dieses Rests kann durcb. Heiben entfemt v/srden* ein 
betrScbtlichex Asteil liegt jjedoch als fester Sleeken in 
dea Glas vor. Das Glas, wir£ damit unanfeeimllob und ale Han- 
delsprodukt utanuehmbar* 

Der vorliegencen Erfindung liegt die Aufgabe sugrunde, ein 
Yerfahren sur Bebandlung von Glasbehaitera mit Zinnverbin- 
dungebehandlufcgssiitteXn zu schaffen, um so einen Oberfla- 
cbenf ilm aus Sinnoxyd au bilden und damit die Abriebf'estig- 
kelt der BebELter zu erbSbeu und gHeicbsseltig die ffefabr 
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der Rostbildung au beseitigen Oder aumindeat herabzuaetsen, 
wenn ein Deckel bzw. eine Kapael auf den Behtater aufge- 
braoht und die Verpackung in einer Weise behandelt Wird f 
die Roatbilduug fSrdert. 

Dae dleee Aufgabe lbaende erfindungagemttBe Verf ahren zui 
Behandlung von Glaabehaltern mit einem 2inn enthalteuden 
Behandlungemittel, urn auf dieee Weise elnen ZinnoxydXilm 
auf der Oberflache dee Glaees eu erzeugen, umfafit die Eiuar- 
beitung einer Verbindung einea Elements mit einem teilweiee 
gef till ten d- Oder f-Orbital in seiner KLektronenkonfigura- 
tion in das Behandlungamittel. 

Zu derartigen ZuafitzenV die die Heigung dea Biaenoxyda, 
wShrend der nachf olgenden Verarbeituug von der Kapael auf 
die Glaaoberfl&che dea Behaiters Uberftlhrt au verden, herab- 
aetzen, gehSren Verbindungen von Elementeu rait den Atom- 
nununern 21 bis einachlleQlich 27, 39 bia einachlieBlich 45, 
58 bis einachlieBlich 78 und 80 bia einaohlieBlioh 95. Bei- 
spielsveiae aind Verbindungen von Titan t Vanadin, Chrom, 
Mangan, Eiaen, Kobalt, Zirkon und den aeltenen Erdmetallen 
geeignet* Ea wurde gefuudeu, dafl Salze dieaer Elemente* wie 
die Halogenide r inabeaondere die Chloride, geeignet aind. 
EbenfallB geeignet aind organlache Verbindungen , wie die 
Aoetyiacetoaate und die metaUorganiachen Ather. Beiepiele 
aind Eiaeilohlorid, Titanchlorid, Titantetrabutylat, Mangan- 
aoetylacetonat, Ohromacetylacetonat, Kobaltacetylaoetonat, 
Zirkontetrabutylat und Vanadintriohlorid. Hiechungen von 
awei oder mehreren dieaer Verbindungen kSnneu verweudet 
werdenp 

t . * 
Das Zusateoittel vird geeigneteimaflen in dea Zinn en*hal-. 
tende Behandlungemittel, das in Dampfform oder in fluaei- 
ger Form vorliegen katm, in einer 10 ausgedriiokt ale 
das Gewicht dea ELementa bezogen auf daa Gewicht dee Zlnna 
in dem Behandlungomittel, nicht tiberochreitenden Menge via- 
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gearbeitet. Voraugeweise wird das Zusatzmittel in einer 
. Menge von 1 Mb 5 beaogen auf die gleiebe Basis, auge- 
geben. Es wurde gefunden, dafi Mengen von 2,5 bis 5 £ Eisen 
(als Eieen-III-oblorid) und etwa 5 % Titan (als Titantetra- 
chlorid), beaogen auf die obige Basis, sebr gut wirkeam 
• Bind. 

Die tatsSohlicben Sobxitte der erfindungsgemaBen Beband- 
lung von fflasbebaltem kSnnen den Scbritten nabe verwandt 
sein, die bei den oben bescbriebenen Arbeitsweisen fur die 
Zinntetrasblorld-Bainpfbebandlung und fur die Bebandlung mit 
der ainnorganisohen Zusanaaensetaungslb'sung verwendet werden. 
Die BebSlter werden somit vorsugsweise unmittelbar naob der 
Blldung und wsbrend sie noeb sebr beifl (belspielswelse in 
der GroSenordnung von 500°) sind nit einer Atmosphere, 
elnem Sebel Oder einer Sprtthung der Pormulierung aus Zinn 
enthal tendon Behandlungsmittel und ZuBatamittel bebandelt, 
wonaob sie getempert Oder einer kuraen Warmebehandlung un- 
teraogen und dann getempert werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung welter 
veranscbaulioben. 

Beisniel 1 

Bin Behandlungsmittel wird bergestellt, indem 250 g Ziun- 
tetraoblorld mit 750 g n-Butylaoetat umgesetst werden. Zu 
diesem Mittel werden 10 g wasserfreies Eisen-III-ohlorid 
gegeben, was elnen Zusata von etwa 2,5 $> Fe, beaogen auf 
Sn in dem Mittel, daratellt, Auf einer Pormmasobine wer- 
den mit einer feeschwindigkeit von 100 Stuck pro Minute 
Blascben bergestellt und unmittelbar mit dam obigen Be- 
handlungsmittel besprttbt, wobel awei SprtthktJpfe verwendet 
werden, die Jewells mit einer Fliefigesehwindigkeit von 
2,5 ml pro Minute arbeiten. Fur die Zweeke des vorllegen- 
den Tests wird siohergeetellt, dafi die H&lse der KLasohen 
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die maxinale Menge des Behandlungsmittels aufnehmen. 

Nach anschlieBendem Tempera der besprtihten Plaecheu werden 
sie jeweils sur Half te mlt destilliertem Wasser gef ttllt 
land mit einer tiberzogenen Stahlkapsel mlt einer Verschlufi- 
drehkraft Ton 31,2 cmkg (27 inch lbs/) verechlossen. Die 
Plascheti werden dann umgekehrt 48 Stunderi lang in elnen 
BehSlter mit destilliertem Wasser gebracht, wonach die Kap- 
seln entfernt werden und die Vorsprttnge am Hals der Ila- 
schen untersucht werden* Be wlrd gefunden, dafi von 48 Vor^ 
sprttngen 11 sichtbare Boatflecken haben. Bel einem Ver- 
gleichstest, bei dem die obige Arbeltsweise ohne die inwe- 
senheit von Eisen in dem Behandlungemittel wlederholt wlrd* 
wlrd gefunden, da3 21 VorsprUnge sichtbare Boatflecken haben. 

■ ' - . — • i * • s ■ • 

Be is P lei 2 bis 4 

Unter Verwendung von genau der gleichen Arbeltsweise vie 
in Beispiel 1 beBchrieben, jedoch mlt Behandlungsmitteln, 
die anstelle des Eisen-III^chlorids die in der nachf olgenden 
Tabelle angegebenen Verbindungen enthalten, warden HLaschen 
hergeetellt and in Hinblick auf die Blldung von Bostflecken 
ge test etc Die Zahl der VorsprUnge mit sichtbaren Sleeken 
pro 48 VorsprUngen , die in jedem Pall in Betracht gezogen 
werden, let ebenfalls in der nachf olgenden Tabelle angege- 
ben. 

I a b e 1 1 e 



Beispiel 


Verbindung und Menge 


Zahl der vox- 
sprBnge mlt 
flecken 


2 


Titantetra-n-butylat, 42 g 
(5 5* 11 besogen auf Sn) 


12 


3 

» 


Manganacetylacetonat, 20 g 
(2 1/2 # Mn bezogen auf Sn) 


4 


4 


Chromaoetylaoetonaty 20 g 
(2 1/2 $> Cr bezogen auf Sn) 


1 
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Patontansprttche 



1- ' Verfahren aur Behandlung von Glasbehaltern mit 
einem Zinn enthaltendeu Behandlimgsmittel aur Bildung 
aines Zinnoxyd enthaltendeu Fllmea auf der Oberflaohe dea 
Glasea, dadurch gekennzeichnet, dafl man in das Behradlungs-. 
mittel sine Verbindung einee Elementa mit einem teilweise 
gefiillteu d- oder f-Orbltal in seiner Elektronenkonf igura- 
tion einarbeitet. 

2. Verfahren nach Anspruoh 1, dadurch gefcennaeichnet, 
dafl die Verbindung ein Acetylacetonat dea Elementa iat. 

3. Verfahren naoh Anspruoh l, dadurch gefcennaeichnet, 
dafl die Verhindung ein organiecher Ither dea Elementa iat, 

4. Verfahren nach Anapruch 1, dadurch gekenuaeiohnet, 
defl die Verbindung ein Halogenid dea Elementa ist. 

5. Verfahren naoh einem der vorhergehenden Anaprttche', 
dadurch gekeonseichnet, dafl die Verbindung eine Eangan-, 
Chrom-, Eiaen- oder Hitanverbiudung iat. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anapruohe, 
dadurch gekenns-eichnet, dafl die Verbindung in dem Bshand- 
lnngsmittel in einer 10 .* nioht uberschreitenden Henge vor- 
liegt, auagedriickt ala das Gewicht dea Elementa, beaogen 
auf das Gewicht dea ZiunB in dem Behandluugaraittel. 

7. Verfahren naoh Anspruch 6, dadurch gekennaeichnet, 
dafl die Verbindung in einer Menge von 1 bis 5 beaogen 
auf die glelche Basis, vorliegt. 
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8. Slastoehalter, behandelt naoh dem Verfahren gemafl 

einem der vorhargeheuden Anaprtiche. 
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